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Patentansprliche 

Verbindungen der allgemeinen Fonnel 




in der 

A den Rest eines ankondensierten Benzolrings, der gegebenen falls 
durch Cj^- bis C^^-Alkyl, Cj^- bis C^^-Alkoxy, Nitro, Chlor, Brom 
Oder Cj^- bis Cg-Alkoxycarbonyl substituiert ist, 

Oder einen in 2,1-Stelluns ankondensierten Naphthalinring, 
der a^gebenenf alls durch Chlor, Brom Oder Cj^- bis C^-Alkoxy- 
carbonyl substituiert ist, 

R^ Cj^- bis Cj^g-Alkyl, Phenyl, das gegebenenf^lls durch C^^- bis 
C^-Alkyl, Cj^- bis C^-Alkoxy, Chlor Oder Brom substituiert ist, 
Oder C^- bis Cj^^-Phenalkyl und 

p 

R V/asserstoff 
Oder 

R"^ und R^ zusammen eine Trimethylenbriicke, in der gegebenenfalls 
ein, zwei oder drei H-Atome durch Cj^- bis C^^g-Alkyl substituiert 
sind, und 

B N-Morpholinyl, das gegebenenfalls durch ein oder zwei Methyl 
substituiert ist, N-Thiomorpholinyl-S-dioxid, N-(N*-Cj^- bis 
C^-Alkj!L)piperazinyl oder N-Isoindolinyl 

bedeuten. 

2. Verbindungen geraafl Anspruch 1, dadurch f^ekennzeichnet , dafl in 
290/77 -2- 



909809/020S 



-2" 

der Formel B M-Morpholinyl bedeutet. 
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Verbindungen QemdQ Anspruch 1, wobei in der Formel R 
Cj^- bis C|^-Alkyl, V/asserstoff und B N-Morpholinyl 
bedeuten und A die in Anspruch 1 angebene Bedeutung hat* 

Verbindungen gemaB Anspruch 1, vzobel in der Formel R^ C.- bis 
Cjf^-Alkyl, R V/asserstoff, A den ankondensierten unsubstituier- 
ten Rest eines Benz- oder 2, 1-Naphthalinringes und B 
N-Morpholinyl bedeuten. 

Verwendung der Verbindungen gemaB den Ansprlichen 1 bis 4 als 
Parbbildner fiir druckempfindliche Aufzeichnungsmaterlalien. 
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Die Erfindung betrifft Verbindungen der allgemelnen Formel 




B 



In der 

A den Rest eines ankondenslerten Benzolringes, der gegebenenfalls 
durch C^- bis C^^-Alkyl, C^- bis C|^-Alkoxy, Nitro, Chlor, Brora 
Oder C^- bis C^-Alkoxycarbonyl substituiert ist, 

Oder einem in 2,1-Stellung ankondenslerten Naphthalinring, der 
gegebenenfalls durch Chlor, Brom Oder C^^- bis Cg-Alkoxycarbonyl 
substituiert ist, 
R^ C^- bis C^^-Alkyl, Phenyl, das gegebenenfalls durch C^- bis C^- 
Alkyl, C^- bis C^-Alkoxy, Chlor oder Brom substituiert ist, oder 
0^- bis Cj^Q-Phenalkyl und 

R^ Wasserstoff 
Oder 

R^ und R^ zusamnien eine TrimethylenbrUcke, in der gegebenenfalls 
ein, zwei oder drei H-Atome durch Cj^- bis C^^g-Alkyl substituiert 
sind, 

B N-Morpholinyl, der gegebenenfalls durch ein oder 2 Methyl sub- 
stituiert ist, N-Thiomorpholinyl-S-dioxid, N-(N'-Cj^- bis C^- 
Alkyl^piperazinyl oder N-Isoindolinyl 

bedeuten. 

Die Spirodipyrane der Formel I sind schwach farbige bis farblose 
Verbindungen, deren Losungen in einem inerten, organischen Lbsxmgs- 
mittel in Kontakt mit elektronenanziehenden Substanzen rotviolette 
bis blaue FSrbvingen geben. Typische Beispiele fUr Elektronenakzep- 
torsubstanzen sind Carbon- oder Mineralsauren, Kaolin, Bentonit, 
aktivierter Ton, Aluminiumsilikat, Attapulgit oder Jeder beliebige 
Ton, sauer reagierende polymere Materialien wie Kondensationsprodukte 
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aus Phenolen und/oder PhenolsulfonsSuren, ferner Metalloxide Oder 
-salze wle Zlnkoxid, Alumlniumoxld, Zinkchlorid, Elsenstearat Oder 
Cobaltnaphthenat • 

Aufgrund dieser Elgenschaften sind die neuen Verbindvingen der Por- 
mel I als Parbbildner fUr druckempfindliche Aufzeichnungsmaterlalien 
Oder Koplermaterialien geelgnet. 

Die erflndungsgemaflen Verbindungen der Formel I haben in druck- 
empfindlichen Durchschrelbesystemen den Vorteil, dafi die Parbbildner 
auf nicht beschichtetem Streichrohpapier praktisch keine Tendenz 
zur Farbbildung zeigen* Beim Durchschreiben entsteht daher auf der 
Rtickselte des mit dem Parbbildner beschichteten Deckblattes keine 
Spiegelschrift. Aus dem glelchen Grund erfolgt bei ungewollter 
ZerstSrung der Kapseln keine Verschrautzung (Anfarbung) der Seite 
des Blattes, . welche die Mikrokapselschicht tragt. 

Vorteilhaft ist es^die erfindungsgemaBen Verbindvingen in bekannter 
Weise in organischen LSsungsmitteln wie Chlorparaffinen, halogenier- 
tem Oder teilhydriertem Biphenyl, Alkylbenzol, Alkylnaphthalin, 
alkyliertetn Dibenzylbenzol, ParafflnSl, Mineraldl oder auch in 
Ublichen Losungsmitteln wie Toluol, Xylol, in Form einer L3sung 
Oder Suspension in Mikrokapseln einzuschlieBen und damit die Papier- 
oberflSche zu beschichten. In Kontakt mit elektronenanziehenden 
Materialien entsteht d£inn bei entsprechendem Schreib- oder Typen- 
druck ein Schriftbild in rotvioletter bis blauer Parbe. 

Geeignete Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln sind z,B. in 
den US- PS 2 800 457 und 2 800 458 und in der DT-PS 21 19 9:5:5 be- 
schrieben. 

Da die erfindungsgemSflen Verbindungen (l) auch in wafiriger Suspen- 
sion stabiler sind als Parbbildner, die Dialkylaminogruppen enthal- 
ten, erhalt man mit ersteren praktisch farblose Mikrokapseldisper- 
8lonen« 

Man kann die erfindungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen Pormel I 
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auch nach dera in der US- PS 3 10? 404 beschriebenen Verrahren In 
Wachs Oder Ol-VJachsmlschvngen fein verteilen vind mlt dlesen 
Mlschungen Trager, wle Pollen oder Papier beschlchten. Man erhait 
druckempflndllche Materlallen, die zum Durchschrelben auf mlt 
Elektronenakzeptorsubstanzen beschlchteten Papleren geelgnet slnd 
xind die nach Gebrauch wle Kohlepapler entfemt werden. 

Als Substltuenten am ankondenslerten Phenylrest kommen auBer den 
berelts genannten Im elnzelnen z.B. in Betracht: 
C^- bis C^-Alkylj Isopropyl, n- Propyl, Isobutyl, sec. Butyl, tert. 
Butyl, Insbesondere Methyl oder Xthyl; C^^- bis C^-Alkoxy: 
Isopropoxy, Propoxy, n-Butoxy, Isobutoxy, vorzugswelse Methoxy 
Oder Kthoxy; C^- bis C^-Alkoxycarbonyl; n-Hexoxycarbonyl vorzugs- 
welse Cj- bis C^-Alkoxycarbonyl^wie Methoxy-, Xthoxy-, n-Propoxy-, 
Isopropoxy-, n-Butoxy-, Isobutoxy, tert. Butoxy oder sec. Butoxy- 
carbonyl. 

Am ankondenslerten 2,1-Naphthallnsystem kommen neben Chlor und Br6m 
die vorstehend genannten Cj^- bis C^-, vorzugswelse Cj^- bis Cj^- 
Alkoxycarbonylgruppen in Betracht, 

PUr A slnd der unsubstltuierte ankondenslerte Benzol- und 2,1- 
Naphthalinrest besonders bevorzugt. 

PUr slnd als Cj^- bis Cj^^-Alkyl z.B. zu nennen: 
Methyl, Sthyl) n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec. Butyl, Isobutyl, 
tert. Butyl, n-Pentyl, Isopentyl, n-Hexyl, n-Nonyl, 1-Nonyl, n- 
Octyl, 1-Octyl, n-Deoyl, 1-Decyl,' n-Dodecyl, 1-Dodecyl, n-Hexadecyl. 
Von dlesen slnd C^^- bis Cj^-Alkyl bevorzugt. 

Als gegebenenfalls substltulertes Phenyl kommen neben dem unsubstl- 
tulerten Phenyl z.B. im elnzelnen In Betracht: Cj^- bis C^-Alkoxy- 
phenyl, wle Butoxy oder Propoxyphenyl, Methoxy und Sthoxyphenyl; 
Cj^- bis C^^-Alkylphenyl wle Isobutylphenylj tert. Butylphenyl, sec. 
Butylphenyl, Propylphenyl, Isopropylphenyl, Sthyl- und Methylphenyl; 
Chlorphenyl, Bromphenyl. 

-6- 
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Als Phenalkylreste slnd fUr R z.B, zu nennen: 

Benzyl, fi- Phenyl athyl, Q-Phenylpropyl, /"-Phenylpropyl, T^Phenyl- 

butyl und ^-Phenylbutyl. 

Von den fUr R'^ genannten Resten slnd C^^- bis C^-Alkyl, Methoxy- 
phenyl, Sthoxyphenyl, Kthylphenyl, Methylphenyl und Chlorphenyl 
bevorzugt, ganz besonders bevorzugt ist fUr R^ C.- bis C..- 



Als Triraethylengruppen slnd fUr R"^ und R im elnzelnen z.B. zu 
nennen: Trimethylen, oi,'r,r-Trlmethyltrimethylen, fl-tert. Butyl- 
trimethylen, B-n-Octyltrimethylen, B-n-Dodecyltrimethylen, B-n- 
Nonyltrimethylen. 

PUr B ist N-Morphollnyl und N-Isolndolinyl bevorzugt. 

PUr die Verwendung als Parbblldner sind aus anv/endungstechnischen 
Griinden Spirodlpyrane der Pormel 



bevorzugt, in der R , R und A die vorstehend angegebenen Bedeutungen 
haben. 

Aus technischen Griinden sind Verbindungen der Pormel la bevorzugt, 
in denen R^ fUr Wasserstoff und R^ fUr C^^- bis C^-Alkyl stehen. Aus 
diesem Grunde sind insbesondere Verbindungen der Pormel la bevor- 
zugt, in der R^ fUr Wasserstoff, R^ fUr C^^- bis C^-Alkyl und A fUr 
den unsubstituierten Rest eines ankondensierten Benz- oder 2,1- 
Naphthalinringes steht. 



Alkyl. 




(I a) 
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Besonders bevorzugte Farbblldner sind z.B,: 
CH, f«'^5'2 

^0 






0 



^0 



Cn2C3(CHj)2 




D 

^0 



Die Synthese der Farbblldner erfolgt nach dera folgenden Reaktions- 
schema In an sich bekannter Weise durch Cyclisierung der o-Hydrox;i- 
aryl-styryl-verbindunsen der Formel IV. Letztere warden z.B. durch 
Kondensation von Benzopyryliumsalzen der Porinel II mlt N-substltu- 
ierten p-Amlnosalicylaldehyden der Porrael III erhalten. Die Verbln- 
dungen der Formel IV kiJnnen auch durch Umsetzung der Chalkone der 
Formel V mit Aldehyden der Formel III nach dem folgenden Schema in 
an sich bekannter Weise hergestellt werden: 



-8- 
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,1 



^-^0 CH R"^ 

@ EO 



II III 



R*^ 




0 KO>B 
® EO 



IV 



I 



R^ 



' 2 



HO 

rii 




Die Kondensation erfolgt zweckmaBigerwelse in Inerten organlschen 
LBsungsmitteln, wie Alkoholen, Carbonsauren, Carbon saureanhydri den 
Carbonsaureamiden, Kohlenwasserstoffen oder Acetonitril, gegebenen- 
falls in Gegenwart saurer oder basischer Kondensatlonsmlttel, wle 
Zlnkchlorldj Phosphorsaure, Chlorwasserstoff, Toluolsulfonsaure, 
Borsaure, Pyridin, Piperldln, TriHthylamin, Ammonlumacetat unter 
tlblichen Kondensationsbedingungen • 
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In der Kegel wird die Kondensation bei Temperaturen im Bereich von 
20 bis 120°C ausgefUhrt, 

Der Ringschlufl zum Pyranderivat kann zusanunen mit der Kondensation 
Oder anschlieflend an diese im selben oder in einem getrennten Arbelts- 
gang, gegebenenfalls in Gegenwart von Basen, wie Natrttun- oder 
Kaliumhydroxid, Natrium- oder Kaliumcarbonat, Natrium- oder Kalium- 
acetat, Ammoniak, aliphatlschen Aminen, Pyrldin, in Ublicher Weise 
durchgefuhrt werden. Die aus dieser Losung slch abscheidenden 
kristallisierten Spirodipyranverbindungen sind dann dlrekt oder 
nach einer Reinigung z.B. durch Umkristallisieren oder Umf alien 
als Farbbildner fUr Kopierverfahren verwendbar. 

FUr die Herstellung der Verbindungen (IV) kominen als Ausgangsver- 
bindungen der Formeln II, III und V z,B* in Betracht: 

a) Pyryliumsalze der Formel II in Form ihrer Chloride, Perchlorate, 
Tetrafluorborate, Tetrachloroferrate, Trichlorozinkate: 

2,3-Dimethyl-benzopyryliumsalz, 

2-Methyl-5-i-propyl-benzopyryliumsalz, 

2-Methyl-5-i-butyl-benzopyryliumsalz, 

2 , 5-Te trame thy len- ben zopy ry 1 iumsa 1 z , 

2-Kethyl->decyl-benzopyryliumsalz, 

2-Methyl->i-pentyl-benzopyryliumsalz, 

2-Methyl->n-pentyl-benzopyryliumsalz, 

2,5-Dimethyl-6-chlor-benzopyryliumsalz, 

2-Methyl->athyl-benzopyryliumsalz, 



-10- 
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2 , 3-Dlm8thyl-6-brom-b8aa opyxyX iuaaal a , 

a-Heth/l-j-phenyl-benzopyryliumsalz, 

a-Kethyl-J-benayl-benzopyrylitUBsalz, 

2 , 3-Dlnethyl-8-oethoxy-benzopyryUujn3alz , 

2 , 3-Dimethyl-7-methoxy-bena opTryliiuaaalz , 

2,5-(r-t9rt.-Butyl-tetraffl©th7lea)-benzopyr7liuosal8 , 

2 , J-Dloetbyl-e-carbonethoxy-benzopyrylicaaalz , 

2, 3-Dimethyl-8-carboathoacy-benzopyT7lina3alz , 

2, 3-Dlnethyl-6-tert . -"butyl-benzopyryliuasalz , 

2, J-Dimethyl-e-nitro-benzopyrylituaaalz , 

2,5,6-Trinothyl-benzopyryliuaaalz, 

2-MBthyl-3-nonyl-benzop7xyHunsalz , 

2-IIethyl-3-phonath7l-benzo?7r7lixuB3alz, 

2-Methyl-3- (4 • -methylphenyl )-benzopyr7lium8alz , 

2-Hethyl-3-(4 ' -ohlorpheayl )-baiiz opyryliumsalz , 

2f 3-(r-n-0otyl-tetraniothylen)-benzop7r7liimoalz , 

2» 3-( r-l>odecyl-totraoathylen)-benzop7r7liiun3alz , 

2f3-(y-Kon7l-tetra]aethylen)-benzop7rylitunsali5, 

2.3-(B, 7, y-Trinethyl-te traii>ethylen)-benzopyxylitun8alz , 

2 , 5-Dinethyl-naphtho ( 2 , 1 -b)p7ryliuin3alz , 

2, 3-DiiBethyl-7-chlor-naphtho(2 , 1 -b)p7Tyliua3alz , 

2, 3-DiBethyl-7-brom-naphtho( 2 , 1 -b)pyryliunBalz , 

2, 3-Dimethyl-1 0-carboaetho3cy-naphtho(2 , 1 -b)pyr7liuDaalz , 

2 , 3-Te traoe thyl en-naphth 0 ( 2 , 1 -b ) pyryl iura 3al z , 

2 , 3-( r-tert .-butyl- tetraB9thylen)-naph tho(2 , 1 -b)pyrylitta8alz , 

2-Hethyl-3-i-propyl-naphtho-(2,1-b)p7r7liua3alz, 

909809/0205 -u- 
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2-Ifeth7l-3-i-"butyl-naphtho( 2 , 1 -b)pyrylituaaalz , 

2-Mothyl-3-i-pentyl-naphtho(2 , 1 -"b )pyryliim3al2 , 

2 , 3-DiiBethyl-1 0-carboathbxy-napbtho(2 , 1 -b)pyrylixunaala 

b) Aldehyde der Formel III: 

4-H-Morpholiii7l-salioylaldeh7d , 
4-H-l8oindoliiiyl*8alicylaldehyd , 

( H • -Me thyl ) -piperaz inyl-sal ioylaldehy d > 
4-H-(3 • ,5 '-Dimothyl)-norpholin7l-salioylaldehyd, 
4-(lI-Thiomorpholin8ulfonyl)-salicylaldehyd. 

o) Chalkone der Formel V: 

1-o-Hydroxyphenyl-2-phenyl-buten-( 1 )-'on-(3) , 
1 -o-Hydroacypheiayl-2-p- 1 olyl-but en- ( 1 ) -on- ( 3 ) , 
1-o-Hydroxyphenyl-2-p-ohlorphenyl-buten-{l )-on-(3) • 

Bie Heratellung xmd laolierung der Verbindtmgen der Pormel I vird 
in den folgenden Auefiihrungsbelspielen veiter erlautert. Die im 
folgenden genannten Teile beziehen slch anf daa Gevioht. 



-12- 
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165 Telle 2,3-Dia3tbyl-benzop7X7'liuia-trichloro3xiikat und 105 Telle 
4-lJ-Horpholin7l3alicylald9h7d warden in 9OO Tellen Methanol zwei 
Stxmden nnter nackfluB erhitzt. Ber kristalline Parbstoff wird aus 
dem abgekxihlten Reaktionsgemisch iaoliert und in 500 Teilen 25 jSiger 
AmmoniaklSanng und 1000 Teilen Toluol bis zur voile tandigen Aud^el- 
lung gerUbrt. Die Toluolpbase wird abgetrennt, mit Hatriuasulfat ge- 
trocknet und auf ein Drittel ibrea urspriinglicben Yolumene einge- 
engt, Durch Zugabe von 250 Teilen Metbanol werden aus dieser Losung. 

130 Telle 3'-Meth7l-7-N-morpholin7l-2,2'-spirodi-(2H-1-benzopyxan) 
der Formel 



Wird eine Losung dieser Verbindung in Mikrokapseln eingescblossen 
und auf Papier als Bescbichtung aufgebracht, ao erhalt nan beim 
Auflogen und Beschriften auf einer sauren Kehmerschicbt, wobei die 
Kapseln zerstort werden und deren lahalt nit der ITehaerscbicbt in 
Beriihrung gebracht wird, eing intensive blaue Durchschrift. 




gefSllt. 



Scboelzpunkt 136 bia 138 ^C. 
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Aufgrund dor sehr gerin^en tSelbstfartentwicklungsfahigkait dea Parb- 
bildners erfolgt praktisch kdine Farbantwicldimg (Spiegelschrift) 
auf dca die Kapaelachicht tragenden Blatt durch die au3 den zer^ 
atorten Kapaaln freigesetzte Parbbildnerlostiag, 
Dlese gerlnge Pirbbildtingstondenz zeigt der Parbbildner auoh beim 
Darohechreiben axif nicht beachichtetea Papier, vo nahezu keine Parb- 
entwicklxmg erfolgt, wShrend ein Parbbildnar ait einer Diathylamino- 
gmppe aastalle dea Morpholinringaa oine deutlich aichtbare, blaue 
Barchschrift entwickalt. 

Beiapiele 2 bia 53 

Analog den Angaben in Beiapiel 1 vcrden Parbbildnar der Pormel 




erhalten. 
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Beispiel 35 

19 Telle 2,5-^JiDO't^yl-Jiaphthop7r7liu2ifcrichloro3inkat und 11 Telle 
^-N-Morpholinylsalicylaldehyd werden in I50 Tellen Alkohol zwei 
Stunden imter RUckfluS erhitzt. Der kristalline Parbatoff wird 
isoliert xmd vie in Beispiel 1 beachrleben in die farbloae Splro- 
dipyranfozn ilberfiihrt, Man erhalt 13 Telle dee Parbbildners 3'- 
Heth7l-7-H-Borpholinyl-Bpiro-(2H-1~benzopyran)-2,2»-.(2H)-naphtho- 
(2,1-b)-pyxan der Porael 



In Kontakt mit aaner reagierenden Substanzen entwickelt die Ver- 
bindtmg eine Blaufarbung. 

Prakti3ch keine Paxbentwicklnng erfolgt hings^en auf nicbt nit 
Blektronenakzeptoren beschichtetem Papier. Eine verflfleichaweiae 
intensive blan^^nine Parbeatwicklung erhalt nan lalt einea Parb- 
bildner, der durch eine Biathylaainoa^appe anatelle dee Morpholin- 
ringee in 7-Stelliing aubatltuiert ist« 




ait einen Schaelzpankt von 154 bis 155 ^C. 
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Beiapiel 36 

Entaprechand den Angabsn in Beispisl 54 werden 21 Telle 2-M9thyl- 
3-i-*butyl-napbthopyr7li\imtrichloro2inkat nnd 11 Telle 4-H-Horpho- 
linylsallcylaldebyd in 500 Teilen Alkohol swai Stunden nnter Httek- 
fluB erhitzt. 

Man erhalt 5 Telle 3»-i-Batyl-7-N-morpbolin7l-8piro(2H-1-ben!50- 
pyran)-2,2»-(2H)-napbtbo-.(2,1b)-p7ran der Pormel 



CHgCHCCHj)^ 




Der Parbbildner scbmilst bei 101 bia 102 nnd entwickelt nit 
Blektronenakzeptorsubatanzen eine blaue Parbnng. 
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- 20 - 0 52 748 

2737207 

Beiapiele 37 bis 45 

Analog den Angaben in den Beispielen 54 ^d 55 werdaa die Parb- 
bildnex der ?orael 



ill V. I ^ 




erhalten. 

12 4- 

Die Bedeuttmg der Subatituenten R , R , und -:b tmd die beim 
Kontakt mit sauer reagierenden Snbstanzen entvickelten Farbtone 
Bind in der folgenden Tabelle angegeben. 
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